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pour : Couche pyrolitique d'oxynitrure d'aluminium et vitrage comportant 
cette couche. 



Couche pyrolytique d'oxynitrure d'aluminium et vitrage 
comportant cette couche 



L'invention est relative aux couches minces deposees sur un 



substrat transparent verrier pour en modifier les caracteristiques optiques. En 
particulier Y invention vise les couches minces interposees entre le substrat 
5 venrier et une autre couche mince fonctionnelle, notamment antisolaire ou 
basse-emissive. 

II est bien connu que la presence d'une couche basse-emissive 
ou antisolaire, presentant notamment les epaisseurs et indices les plus adequats 
pour leur efficacite comme pour leur application industrielle, donne lieu a des 
10 colorations parasites, en particulier en reflexion. Ces colorations qui se 
manifestent sous forme d'irisations doivent imperativement etre supprimees 
pour les usages habituels, et tout particulierement pour les verres clairs ou leur 
presence est tres nuisible a I'apparence des ces vitrages comportant de tels 
verres. 

15 Pour eviter ces phenomenes il est bien connu d'interposer entre 

la couche fonctionnelle et le substrat verrier, une "sous-couche" dont l'indice et 
I'epaisseur sont choisis pour attenuer ou pratiquement faire disparaitre ces 
irisations. La theorie permet de determiner de maniere precise les valeurs 
appropriees pour ces parametres. La pratique rencontre cependant quelques 

20 difficultes dans la mise en oeuvre en raison des multiples contraintes 
techniques auxquelles la production industrielle doit repondre pour realiser ces 
sous-couches de fagon efficace et economique. 

Si differentes solutions ont ete proposees pour la realisation de 
ces sous-couches, T usage le plus repandu est celui de sous couches a base de 

25 silice. 

Les techniques de depot les plus avantageuses du point de vue 
economique pour la formation de ces sous-couches, font appel a la pyrolyse, et 



plus partia31iereme"nt~a~"la pyrolyse en'~phase gazeuse (CVD)7~Dans ces 
techniques le depot de silice a partir de precurseurs gazeux, tels que les silanes, 
30 s'effectue habituellement en continu directement sur le ruban de verre alors 
que celui-ci vient d'etre produit. Les conditions de temperature du verre 
permettent la reaction de pyrolyse des precurseurs qui sont conduits a son 
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contact. Le choix de proceder dans ces conditions implique cependant des 
contraintes liees aux particulates de l'ensemble dans lequel l'operation de 

depot vient s'integrer. 

Le depot des sous-couches dans les conditions qui viennent 
d'etre rappelees, doit s'effectuer rapidement. Le ruban de verre a revetir defile 
sous des buses qui conduisent les precurseurs a son contact. Le temps de 
contact gaz/verre, independamment des amenagements de 1' installation, est 

lite 13 font ^nr n+ilimr Hoc nron ir^l irs trPS rPrirtifs nOlir 



atteindre l'epaisseur de depot pendant ce temps tres bref. Les precurseurs des 
couches de silice offrent une tres grande reactivite dans les conditions de 
temperature qui sont celles du ruban de verre sortant du bain d'etain fondu. 

Les techniques anterieures mettant en oeuvre des sous-couches 
a base de silice presentent cependant quelques inconvenients. En particulier, 
les precurseurs de silice conduisent a un encrassement rapide des installations. 
15 Les buses de depot sont disposees a proximite immediate du 

ruban de verre pour assurer un bon contact, et par suite un bon rendement de 
reaction. La distance separant le ruban, de verre de la, ou des buses n'est 
generalement que de quelques mm. Dans ces conditions, les depots parasites 
de reactifs sur les structures avoisinant la buse, atteignent rapidement des 
20 dimensions qui necessitent un nettoyage, faute de quoi, la presence de depots 
parasites entraine des perturbations dans les ecoulements des gaz, conduisant a 
des inhomogeneites sur la couche. Si 1' encrassement se prolonge, le verre peut 
meme frotter sur les concretions formees, conduisant a des taches et des 
rayures inacceptables. Dans l'etat actuel les nettoyages imposent V interruption 
25 de la production a intervalles reguliers, ce qui contrarie d'autant plus le bon 
rendement de l'operation, que ces nettoyages sont plus frequents. 

La sous-couche doit par ailleurs presenter des proprietes, 
notamment d'indice de refraction, bien controlees pour tenir compte des 
specificites des couches dont elles corrigent les inconvenients rappeles 
precedemment. Les caracteristiques precises des couches a base de silice sont 
difficiles a maitriser. Differentes propositions ont ete faites pour atteindre un 
indice bien defini, sans avoir abouti a une technique parfaitement satisfaisante. 
Bour- les^a isonsJncliqueeS -j^clessus^L^t^iAh^ 



disposer de nouvelles sous-couches repondant mieux aux besoins de la 
35 pratique. C'est le but de 1' invention de foumir de telles sous-couches. En 
particulier l'invention se propose de foumir des sous-couches dont la formation 
est bien controlable meme lorsqu'on opere par CVD, sans que cette maitrise ne 
soit prejudiciable a la rapidite de la reaction. 
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L'invention propose de disposer comme sous-couche sur un 
substrat verrier, une couche transparente a base d'oxynitrure d'aluminium 
deposee par une technique de pyrolyse en phase gazeuse. Par oxynitrure 
d'aluminium on designe le produit a base d'aluminium d'azote et d'oxygene 
5 dans les proportions variables qui sont precisees dans la suite. L'analyse des 
couches au microscope electronique a balayage (MEB) ne fait apparaitre 
aucun defaut d'homogeneite a des resolutions inferieures au dixieme de 

m i cron . Pour los applications onvieagooc, la coucho co proconto done commo 

constitute d'un compose parfaitement homogene, independamment de sa. 
10 formule atomique de type AlN x O Y , dans laquelle x et y peuvent varier de fagon 
sensible comme indique plus loin. 

L' utilisation de couches minces a base de nitrures d'aluminium a 
fait I'objet de nombreuses publications. Les principales applications de ce type 
de couches ont pour objet ['amelioration des proprietes de resistance a l'usure 
15 du substrat sur lequel elles sont deposees. Ces couches sont relativement 
epaisses et n'ont pas de caracteristiques optiques particulieres. 

D'autres couches a base de nitrures d'aluminium ont ete 
proposees, appliquees a des vitrages, pour servir de protection a une couche 
fonctionnelle sous-jacente, principalement reflechissante. II s'agit par exemple 
. .20 de proteger une couche a base de TiN ou d'Ag de l'oxydation. 

II a ete egalement propose dans une technique de depot sous 
vide, d'utiliser une couche, notamment a base de nitrure d'aluminium, sur le 
substrat verrier, pour proteger une couche de nitrure de titane deposee 
ulterieurement. Dans ce cas la couche est d'une epaisseur ires reduite, au 
25 maximum quelques nanometres (EP-A 536607). 

La litterature anterieure fait encore etat de Y utilisation 
d'assemblages de couches reflechissantes, particulierement metalliques, 
associees a des couches absorbantes de nature variee, dont du nitrure 
d'aluminium, le tout depose sous vide, pour former des vitrages avec des 
30 proprietes antisolaires. 

Les couches d'oxyde d'aluminium sont connues pour leurs 
proprietes de durete mecanique et leur inertie chimique. Des etudes ont 
e q alement-eti-co^duites-pour for m er par-pvrolyse-qazeuse-4es~cQUGhes r iinces~ 
pour lesquelles l'indice refraction a ete determine (Journal of Electronic 
35 Material vol.17, n°6,p 509-517). Les indices de refraction des couches 
obtenues sont de 1,62 a 1,63. Ces indices sont inferieurs a ceux qui sont 
preferes pour produire 1'attenuation recherchee selon l'invention, au moins 
lorsqu'une seule sous-couche est mise en oeuvre. La litterature propose aussi 
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l'exemple 2), et entraine dans un courant d'azote a cette meme temperature. 
La teneur du chlorure dans 1' azote est fixe a 1 %, et le debit d'azote est de 5 
litres normalises par minute. 

De Tammoniac est melange, egalement a de I' azote comme gaz 
5 porteur. La proportion d' ammoniac utilisee est tres superieure a celle 
theoriquement necessaire pour reagir avec le chlorure. Dans les exemples 
suivants, a 1' exception de l'exemple 3, le debit d'ammoniac est regie dans 
1'installation pilote a 0,5 litre normalise (SL) par minute. Le debit d'azote 
porteur est de 20 litres normalises par minute, sauf egalement^ pour l' exemple 

-TO 3. FUU1 Lb deiliibi, ibb dfa'uiiS leapeilik auiil ut 15 CL d'O iui*. 5 SL 
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d'ammoniac. 

La teneur en eau est extremement faible. Dans les exemples 1 a 
8, elle equivaut a un debit de 0,02 SL par minute, et pour l'exemple 9, de 0,13 
SL. 

Dans tous les exemples le temps de contact du gaz avec le verre 

chaud est de 5s. 

Le tableau suivant indique pour chaque essai : 

- la temperature du verre; 

- l'indice moyen, n R , mesure par reflectometrie; 

- Tepaisseur, e R , determinee par reflectometrie; 

- Tindice, n e , determine par eliipsometrie pour la longueur d'onde de 
550nm; 

-i'epaisseur, e e , determinee par eliipsometrie; 

-les pourcentages atomiques des constituants des couches. 
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N° 


tC° 


n„ 


e R (nm) 


n„ 550nm 


e„ (nm) 


Al(at%) 


N(at%) 


0(at%) 


1 


700 


1,69 


75 


1,71 


79,7 


47 


23 


25 


2 


700 


1,71 


75 












3 


700 


1,69 


115 


1,66 


129,4 








4 


730 


1,76 


75 


1,76 


76,8 


48 


28 


18 


5 


680 


1,68 


67 


1,69 


68,1 


46 


22 


30 


6 


650 


1,67 


67 






46 


17 


35 


7 


600 
















8 


700 


1,71 


88 


1,71 


80,5 


48 


26 


22 


9 


700 




14 






47 


17 


32 



30 



II faut d'abord remarquer que la couche produite sur le verre a 
600°C ne permet pas une determination adequate de ses caracteristiques. Pour 
la production envisagee cette valeur de temperature, dans les conditions de 
l'essai. constitue la limite en dessous de laguelle il n'estjpas possible d'a yoiL 
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"une""couche acceptable. La couche "est trop voilee compte tenu de Ta 

transparence requise. 

En se reportant aux differentes temperatures mises en oeuvre, on 
constate, quelle que soit la methode de mesure, que l'indice croit avec la 
temperature de pyrolyse. En reflectometrie il passe de 1,67 a 650°C, a 1,76 a 
730°C; ou, en eliipsometrie, de 1,44 a 1,76 pour les memes temperatures. Les 
raisons de cette evolution ne sont pas completement elucidees. On constate 




cependant que ces differences suivent aussi des differences dans les 
proportions des elements constitutifs, ce qui tend a montrer que les 
mecanismes reactionnels sont deplaces par l'accroissement de temperature. 

Les analyses dont les resultats figurent aussi dans le tableau, 
5 montrent que la teneur en azote de la couche va croissant avec la temperature. 

A l'inverse, si Ton accroit la teneur en eau, comme dans 
I'exemple 9, on favorise la presence d'oxygene dans la couche, et I'indice tend 
a diminuer. 

La structure de la couche n'est pas parfaitement elucidee. La 

TO UiffidUiun X iiiuulie Id pujseum d ? uue structure d'appai - enee criatalline do A1N. 

L' etude microscopique des couches, comme indique precedemment, ne revele 
aucun defaut d'homogeneite aux resolutions utilisees. Quoiqu'il en soit, 
T important pour la mise en oeuvre de 1' invention est de disposer, par le biais 
de la temperature, d'un moyen de reglage de I'indice de la sous-couche. 

15 On constate aussi que la vitesse de depot augmente avec la 

temperature en passant par un maximum pour une temperature de I'ordre de 
700°C. Dans 1'ensembie, a l'exclusion des exemples 7 et 9, la vitesse de depot 
est d'un ordre de grandeur satisfaisant pour pouvoir realiser les couches 
d'indice et d'epaisseur convenant a I'attenuation des irisations. 

20 L' influence de la concentration d'ammoniac est abordee a 

l'exemple 3. Dans cet exemple l'exces tres important de ce precurseur par 
rapport a celui d'aluminium, conduit principalement a un accroissement 
sensible de la vitesse de depot. La nature globale de la couche ne parait pas 
modifiee, et Tindice de refraction est pratiquement inchange par rapport a celui 

25 du depot servant de reference realise a la meme temperature avec les 
proportions de precurseurs. 

Des vitrages selon T invention, comportant une sous-couche 
d'oxynitrure d'aluminium et une couche antisolaire, ont egalement ete 
produits. Dans ces essais la couche fonctionnelle est une couche d'etain 

30 contenant de Tantimoine. Ces couches sont du type de celles decrites dans les 
publications de brevet beige precitees. 

Une premiere serie d' essais compare les couches antisolaires 
formees directement sur le verre, et celles formees sur la sous-couche 
d'oxynitrure d'aluminium. Dans ces essais la sous-couche est deposee a 700°C 

35 dans les conditions de Texemple 8 ci-dessus. Le depot de la couche d'etain 
dopee a Tantimoine est effectue immediatement apres la formation de la sous-, 
couche, a une temperature de 600°C a l'aide des precurseurs SnCl 4 et SbCl 5 . 
La reaction est conduite en presence de vapeur d'eau. 

Pour obtenir des conditions parfaitement identiques pour le 

40 depot de la couche d'etain contenant Tantimoine, une moitie du verre est 

_ - — masquee^endaTi^ 

totalite pendant la formation de la couche. 

De maniere surprenante on constate que les deux parties des 
couches d'etain contenant l'antimoine ne sont pas identiques. La partie de la 

45 couche deposee sur la sous-couche est plus epaisse que celle qui se forme 
directement sur le verre. En d'autre termes, la presence de la sous-couche 
semble faciliter le depot de la couche d'etain. Cette amelioration est de i'ordre 
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de 10%. A titre indicatif, un depot simultane sur une feuille de verre en partie 
revetue d'une sous-couche d'oxynitrure d'aluminium conduit a des epaisseurs 
respectives de 250 et 286 nanometres. En dehors de la variation d'epaisseur, 
les proprietes des deux couches d'etain contenant de l'antimoine sont 
identiques. En particulier, la presence de la sous-couche n'entraine pas la 
formation de voile et attenue les irisations qui se manifestent sur la partie ne 
comportant que l'oxyde d'etain contenant l'antimoine. 

Dans une deuxieme serie d'essais, differentes sous-couches ont 
ete produites sur lesquelles une couche d'oxyde d'etain et d'antimoine est 
appliques, iuujuuis pdi pyiuly^b L^eu^e. La couche d'oxydo d etain ct 



d'antimoine est systematiquement de 350 nanometres d'epaisseur. Les 
epaisseurs et indices des sous-couches sont indiques, ainsi que les indices 
colorimetriques en reflexion selon le CIE pour chaque vitrage constitue. Les 
resultats sont donnes dans le tableau suivant : 





n P 


e„ (nm) 


a 


b 


10 


1,71 


75 


-3,93 


-0,93 


^ 11 


1,70 


80 


-2,33 


2,33 


12 


1,72 


75 


1,28 


1,64 


13 


1,71 


73 


-7,78 


3,85 



Les resultats montrent que I' attenuation des reflexions parasites 
au moyen de la sous couche d'oxynitrure d'aluminium est convenablement 
assure en choisissant l'epaisseur et l'indice de la sous-couche par le biais de la 
temperature de depot, mais aussi en modifiant les proportions des reactifs 
precurseurs. Une valeur communement admise comme acceptable pour 
l'attenuation repond a la condition (a 2 +b 2 ) 1/2 < 10. Cette condition est 
remplie pour tous les exemples figurant dans le tableau. On remarque 
cependant que cette condition, et done l'attenuation, sont tres sensibles aux 
caracteristiques de la couche. 

Par ailleurs on a verifie la bonne tenue a la corrosion et a 
1' abrasion des vitrages selon 1' invention de meme que leur bonne tenue dans 
les traitement de bombage et de trempe. 

On dispose ainsi grace a 1' invention d'une alternative 

satisfaisante aux techniques anterieures pour la production de vitrages bas- 

emissifs/antisolaires qui ne presentent pas de phenomenes indesirable 

d'irisation en reflexion. En particulier grace a l'invention, il est possible de 

controler avec precision les caracteristiques des sous-couches, et tout 

specialement leur indice, par le choix notamment de la temperature de 

pyrolyse des precurs eurs de cette sous-couche. 

= En?in-la-mise--en-oeuvre-des-couches-selon-l i inventton-n i esT-pas- 



genee par les phenomenes d'encrassement reconnus dans les techniques 
anterieures. On dispose done de moyens particulierement avantageux d'un 
point de vue industriel pour la production des vitrages en question. 
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REVENDICATIONS 



1. Vitrage comprenant un substrat verrier revetu d'une couche 
d'oxynitrure d'aluminium, deposee par pyrolyse en phase gazeuse, et dont les 
caracteristiques d'epaisseur et d'indice sont choisies de maniere a attenuer les 
couleurs en reflexion produites par une couche d'oxyde conferant au vitrage 
des proprietes basse-emissive et/ou antisolaire, couche qui est disposee sur la 
couche d'oxynitrure d'aluminium. 

2. Vitrage selon la revendication 1, dans lequel les elements 
constitutifs de la couche d'oxynitrure d'aluminium, sont respectivement dans 
les teneurs atomiques: 

Al de 40 a 50% 
N de 20 a 50% 
O de 10 a 60% 

3. Vitrage selon la revendication 2, dans lequel les elements 
constitutifs de la couche d'oxynitrure d'aluminium, sont respectivement dans 
les teneurs atomiques: 

Al de 45 a 50% 
N de 22 a 30% 
O de 20 a 27% 

4. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans lequel 
l'indice de refraction de la couche d'oxynitrure d'aluminium, est compris entre 
1,6 etl,8. 

5. Vitrage selon la revendication 4, dans lequel l'indice de 
refraction de la couche d'oxynitrure d'aluminium, est compris entre 1,65 et 
1,75. 

6. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel I'epaisseur de la couche d'oxynitrure d'aluminium, presente une 
epaisseur comprise entre 500 et 900 angstroms. 

7. Vitrage selon la revendication 6, dans lequel I'epaisseur de la 
couche d'oxynitrure d'aluminium, presente une epaisseur comprise entre 650 
et 850 angstroms. 

8. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans lequel 
la couche d'oxyde conferant les proprietes basse-emissive et/ou antisolaire est 
une couche a base d'oxyde d'etain dope. 

9. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans lequel 
la couche d'oxyde est une couche d'oxyde d'etain contenant de 1'oxyde 
d'antimoine , le rapport atomique Sb/Sn etant compris entre 0,02 et 0,15 

10. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans 
~lequel1a~coucfTr3' 

11. Procede de production d'un vitrage selon l'une des 
revendications precedentes, dans lequel la couche d'oxynitrure d'aluminium, 
est formee par pyrolyse a partir de precurseurs gazeux comprenant du 
trichlorure d'aluminium ou du trimetyl-aluminium. 




12. Procede de production d'un vitrage selon la revendication 
10, dans lequel les precurseurs gazeux comprennent aussi de l'ammoniac. 

13. Procede de production d'un vitrage selon l'une des 
revendications 11 ou 12, dans lequel, lorsque le precurseur d'aluminium est le 
chlorure d'aluminium, les precurseurs contiennent encore de la vapeur d'eau. 
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BREVET D'INVENTION 
ABREGE DESCRIPTIF 



Couche pyrolytique d'oxynitrure d'aluminium et vitrage 
comportant cette couche 



inventeurs: Philippe Legrand 



L' invention est relative aux vitrages comportant des couches 
minces notamment pour leur conferer des proprietes antisolaire ou basse- 
emissive, et comportant aussi d'autres couches minces permettant de corriger 
les irisations induites par les premieres. 

Les vitrages selon V invention comprennent un substrat verrier 
revetu d'une couche d'oxynitrure d'aluminium, deposee par pyrolyse en phase 
gazeuse, et dont les caracteristiques d'epaisseur et d'indice sont choisies de 
maniere a attenuer les couleurs en reflexion produites par la couche conferant 
au vitrage des proprietes basse-emissive et/ou antisolaire, couche qui est 
disposee sur la couche d'oxynitrure d'aluminium. 
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